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© Verfahren zur HersteHung von Losungen kattonbcber Poiyazofarbstoffe. 

® Zur Herstellung konzentrierter Losungen von kationf- 
scheh Polyazofarbstoffen der Formel 
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CD 

in 
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in wetcher 

R fur Wasserstoff oder Methyl und 

R 1 fur etne* gegebenenfalls durch Hydroxy. Aikoxy oder 

Halogen substituierten Alkylrest mrt 1 bis 3 Kohienstoffa- 

lomen stehen, 

und deren Mischkupplungsprodulcte mit aromatischen Mo- 
noamines werdeh Diamirwbenzole der aligemelnen Formal 
R 



in welcber 

Ft 2 for Wasserstoff. Halogen. C-bis C 4 -Alkyl, C,-bis C«~ 

Aikoxy und Ct-Ms C 4 -Acylarnino stent und 
n 1 bis 3 bedeutet, 

in aiiphatischen Carbonsauren mit 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
men, die gegebenenfalls durch Halogen, Hydroxy oder 
Aikoxy substitulert sem kdnnen, gelost und bat 0 bis 30°C mit 
0,5 bis 0,75 mo? eines Safzes oder Esters der salpetrigen 
Saure pro mol Diamin umgesetzt. 




fiu 
U2 



H 2 N 
in weicher 

R die oben angegeberte Bedeutung hat, 
gegebenenfalls in Mischung mit bis zu 30 Mor% aromati- 
schen Monoaminen der Formel 
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Verfahre n zur Herstelluno von Losungen kationischer Polyazofarbstoffe 

Gegenstand der Erf in dung ist ein Verfahren zur Berstellung konzantrier- 
ter Losungen von kationischen Poly azofarbstor fen der Formel 



R R 



m 2 m 2 



R 1 G00H I, 



in welcher 

5 R -ur Wasserscsf f oder Hechyl und 

fter einen gegebenenf alls durch Hydroxy, Alkoxy oder Halogen 
substicuierten Alky 1 rest mit 1 bis 3 Kohlenstoff acomen ste- 
hen, 

und deren Miscfakupplungsprodukce. mit aromatischen Monoaminen, dadurcfc 
10 gekennzeicanet, da£ man Diaminobenzole der allgemeinen Formel 
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in welcfaex 

E ^ die oben angegebene 3edeutung hat, 

gegebenenf alls in Mischung mit bis zu 3.6 Mo IX aromatischen Honoaminen 
der Formel 



5 




ia velcher 
2 

S fur Was sera toff , Halogen, C^ — bis C^-Alkyl, bis C^-Alkoxy 

und C ? - bis C^-Acylamino stent: und 

U 1 bis 3 bedeutet, 

10 ia alipfaatischen Carbonsauren mit 2 bis 4 Kohl ens t of fatomen, die gege- 
benenf alls durch Halogen, Hydroxy "oder Alkoxy substitniert sein konnau, 
losz und bei 0 bis 30°C ait 0,5 bis 0,75 inol eines Saizes oder Esters 
der salpetrigen Saure pro mol Diamin masetzt. 

Die rarbsrofze der Formal I sind unter dem 13 amen Bismarckbraun und 
15 Vesuvin seit langem bekannt. Man stellt sie durch Umsetzung der salz- 
sauren Losung von ar^Phenylendiamin mit Natriumaitrit her. Hierbei wird 
die Entwicklung von Sticks toff unter Bildung sehwach„basischer Ver— 
bindnngen und auBerdem die Kupplung zu hohermolekularen, unloslichen 
20 Farbstoffen als Nebenreaktion beobachtet (E. Tauber und F. Walder, B 30, 
2 111, 2 899, B 33, 2 897). So hergestellte Farbstoffe sind erst nach 
vorheriger Reinigung zur Herstellung von Farbstoff losungen geeignet. 
Die Bildung hobermolekularer Frodukte laBt aich vermeiden, veun man 
die Kupplung in Gegenwart grofier Hengen von Kochsalz vornimmt (DSH?S 
25 2 022 606) * Dieser stark salzhaltige Farbstoff erfordert zur Herstel- 
lung einer konzentrierten Farbstoff losung weitere Reinigungsoperationen. 
Beispielsweise kann er vom Salz befreit werden, indem die Losung unter 
Druck ein- odar mehrmals uber eine halbdurchl'assige Membran geleitet 
la A 2D 467 
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wird, die Wasser und Salz hindurchlafit, wahrend Farbstoffe zuruckgehai- 
ten werden (DE-AS 2 204 725, Beispxal 9) . 

Zur Herstellung einer Losung fuhrt man nach einem we i t ar ea bereits be- 
schriebenen Verfahren den Farbstofx zunachst in die Farbbase iiber und 
• 5 lost diese dann in einem Gemisch von Eisessig und Diethylenglykolmono— 
butyl ether ( US-PS 3,346,322, Beispiel 12). 

Bei der Biazotierung von nr-Phenylendiasiin in aliphaciscben CarbonsSuren 
mit* Natriumnitrit im Molverhaltnis 1/2 entstefct ein komplexes Gemisch 
von Diazoniumsalz , Diazoaminoverbiudung, Mono- und Bisazof arbstoff en, 
10 das nicht fur Farbezwecke eiasetzbax ist (B, I* Belov und V, V. Kozlov, 
Zh. Gbsh. Khim. , Vol. 32, Nr. 10, S. 3 362 - 3 366). 

Nach diesem Stand der Technik war nicht zu erwarten, dafl das erfindungs- 
gemafie Verfahren zu stabilen FarbstofflSsungen fuhxen wurde, die sich 
bervorrageud zum FSrben von holzschliffnaltigem Papier eignen. 

15 Geeignete Diamine der allgemeinen Formel XI sind: 

1 ,3-Diamino-benzol, 2, 4HDiamiao- toluol, 2 T 6-*Diamino-toluol ' .- -LTL 
uzM^^jjgchungCT^i^sar J ianri ne^=r3edem * S5ol verbal tnis • 

Geeignete aromatische Monoamine der Formel III sind: 

Anilin, 2-Toluidin, 3-Toluidin, 4-Toluidin, 4-Amino-1 ,3-dimetbyl-benzol, . 
20 2-Anisidin, 3-Anisidin, 4-Anisidin, 2-Phenetidin, 4-Phenetidin, 2-(4- 
Ami* n o-phenozcy ) -ethano 1 , 2-Chlor-aailin, 4-Chlor-anilin, 2,4-Dichlor- 
anilin und 4~Amino-acetanilid. 

Durch ttiscbkupplung mit den arcmatischen Monoaminen ISfit sich der 
Farbton der Farbungen auf Papier in gewunschter Weise auancieren. Mit 
25 Anilin srhalt man gelbere Farb«:5ne, mit p-Toluidin, p-Anisidin und p- 
Phenetidia rotere FarbtSne. 

Als aliphatische CarbonsSuren eignen sich: 

Essigsaure* Propionsaure, 2n:hicr-propionsaure, Glykolsaure, Ethoxy- 
essigsaure, Mono-, Di- und Trichloressigsaure und.Milehsaure.- Bevar- 
30 Z ugt wird Essigsaura verwendet. 
Le A 20 467 
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Nach einer bevorzugten Verf ahrensweise wird die waBrige Natriumnitrit- 
losung unter die Oberfl ache dex/Lo sung der aromatischen Amino verb indun- 
geu in aliphatischen Carbonsauren eingetropft. Hierdurch wird die Bil- 
dung hohermolekularer Farbstoffanteile, die zur Losungsinstabilitat fuh- 
5 ren praktisch vollstaudig veraiieden. 

Der gleiche Effekt wird erreicht, wenn man naeh einer weiteren bevor- 
zugtexi Verfahrensvariante zur Losung des aromatischen Amins in der 
aliphatischen Carbonsaure festas Nat^iumnitrit zugibt und anschliefiend 
Wasser eintropft, 

10 Die L6 sting en kotmen auch Zusatze organischer Losungsmittel en thai ten, 
beispielsveise Ethylenglykol, Propylenglykol, Ethylenglykolmonomethyl- 
ether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethyl englykolmonobutyl ether, Methyl- 
glykolacetat, Ethylglykblacetat, Glykoldiacetat, Monoacetia, Triacetin, 
Oxypropionitrila Harnstoxf, IJimethylharnstof f , Tetramethylhsrustof f , 

15 Thiohariis txif r , Ta t r a utathy 1 ensulf on , Pyrrolidon, N-Mechyl-pyrrolidon, 
Ethylencarbonat , Propyl ancarbonat , Capro lactam und ihre Gemische. 
Die Kaltestabilitat der Losungen kann hierdurch noch verbessert werden. 
Bevorz u gt enthalten die Farbsrr^flosungea 5-30 Gew.-% der cben 
angegebenear. L5sungsmi"txel, 

^ In einigen Fallen hat sich ein Zusatz von Oxidationsmitteln, wie E^O^ 
zur Stabilisierung der Losungen bei hoheren Temperaturen als vorteil- 
haft erwiesen. Dabei werden den Farbstofflasragen vorzugs- 
weise 0,5-2 Gew.-% ^ 2 °2 z<a 9 esa<tz,t * 

Die erf indungsgemMS hergestellten Farbstof flSsungen 
'25 finden Verwendung z\m Farben von Cellulosematerial insbe- 
sondere Papier. 
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' Beispial 1 . 

24,4 g 2,4-Diamino-toluol warden in 60 ml Eisessig bei 50°C gelost. 
Nach Abkuhlen auf 5*C tropft man eine Losung von 8,8 g Natriumnitrit in 
30 ml Wasser bei 0 - 5°C unter die Qberflache ein. Die dunkelbraune Lo- 
5 sung la£t man noch einige Stunden bei Raumtemperatur nachruhxen und f il- 
triert sie. Auf dem Filter verbleibt praktisch kein Ruckstand. 
Bolzscnliffhaltiges Papier wird rotbraun angefarbt. 

BeispieX 2 

In eine Losnng von 30 g Capro lactam in 295 g Eisessig ilfit man 122 g 
10 eines geschmolzenen Aiaingemisches , bestehend aus 65 X 2,4-Diamino-toluol 
und 35 % 2, 6-Dianrino-toluol, einlauf en, Die 65 - 70*C heifle Losung wird 
auf 5°C abgekuh.lt und mit 46 g Hatriuimaitrit versetzt. Dana 13Bt man 
innarhalb von 3 a bei 0 - 10°C 45 ml Wasser langsam zulaufen und ruhrt 
Z h nach* 

15 Eolzscaliffnaltiges Papier wird von dieser Losung geLbstichig braun an- 
gefarbt ~ 

Beispiel 3 

220 g 2,4-Diamino-toIuo! werden in 1 000 ad Eisessig gelost und 19 g 
Anil in zugesetzt. Nach Abkuhlen auf 5°C tropft nan innerhalb von 2 b 
bei 0 - 5*C* 88 g Natriumnitrit, gelosc in 300 ml Wasser, ein- Nach mehr- 
stundigem Nachruhren erhalt man eine ruckstandsfreie Farbsroff losung, 
die holzschlif fhaltiges Papier in einem klaren Braun farbt. 

Verwandet man anstelle von 19 g Anilin 24,6 g 4-Anisidin und verfahrt 
sonst in gleichex Weise, so erhalt man eine Farbstofflosung, die holz- 
25 scblif fhaltiges Papier in einem rotstichigen Braun anfarbt. 

Beispiel 4 

22 g 2, 4*Diamino- toluol werden in 100 ml Propionsaure gelosc und 1,9 g 
Anilin zugesetzt. Nach Abkuhlen auf 5*C tropft nan in die Losung 8,8 g 
Natriumnitrit, gelosc in 30 ml Wasser, innerhalb von 2 h bei 0 - 5*C ein. 

Le A 20 467 
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Nach mehrstundigem Nachrubren erhalt man eine Farbstof f IS sung , die faolz- 
scbliffbaltiges Papier braun farbt. 

Mix gleichem Erf olg laflt sich anstelle von Prop ions aure auch die gleiche 
Menge 2-Chlor-propionsaiire, Ethoxyessigsaure oder Milchsaure verwenden. 

5 Beispiel 5 

10,8 g 1 ,3~Diamino-benzol und 12,2 g 2,4HDiamino~toluol werden in 100 ml 
Eisessig gelost und die LSsuhg auf 5°C abgekuhlt. Bei 0 - 5°C txopf t man 
eine Losung von 10 g Natriunmitrit in 30 ml Wasser iimefhalb von 2 h ein 
und lafit 6 h nachrfhren. Die Farbstoff losung farbt holzschlif fhaltiges 
10 Papier braun. 

Beispiel 6 

9,7 g 1,3HDiamino-benzol und 11,0 g 2,4-Diamino-toluol werden in 100 ml 
Eisessig gelSst und 2,14 g 2-Toluidin zugesetz t . Dann kuhlt man die 
sung auf 5°C ab und lafit . . eine Losung von 8,8 g flatriumaitrit 

15 in 30 ml Wasser bei 0 - 5°C innerhalb von 2 h eintropfen. Hacb mehr- 
stiindigem Nachruhren erhalt man eine Farbstoff losung, die holzschliff- 
halriges Papier braun farbt. 

Mit gleichem -Erf olg lassen sich anstelle von 2,14 g 2-Ioluidin auch 
2,46 g 2-Anisidin, 2,54 g 2-Chior-aniiin, 2,54 g 4-Chlor-anilin, 3,24 g 
20 2 , 4-Dichlor-anilin oder 2,74 g 2-?henetidin einsetzen. 

Beispiel 7 

9,7 g 1,3-Biaioino-benzol und 11,0 g 2,4-Diamino-toluol werden in 100 ml 
Zise.ssig gelost und 2,46 g 4-Anisidin zugesetzt. Nach AbfcBhlen auf 5°C 
tropft man eine Losung von 8,8 g Natriumnitrit in 30 ml Wasser bei 0 - 
25 5°C unter RiShlen ein. Nach mehrstundigem Euhren erhalt man eine Farb- 
stofflosung, die- holzschlif fbaltiges Papier rotstichig braun anfarbt. 

Mit gleichem Erf olg lassen sich anstelle von 2,46 g 4-Anisidin auch 

2,74g 4-?henetidin, 3,06 g 2~(4-Amino-phenory)-ethanol oder 3,0 g 4- 

Amino-acetanilid einsetzen. 
Le A 20 467 
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Beispiel 8 

21,6 g 1,3-Biamino-benzol werden in 100 ml Eisessig gelost, wobei die 
Temperatur bis auf 32° C ansteigt. Nach Abkuhlen auf S°C tropft man eine 
Losungvon 7»3g Natrixmmitrit, gelost in 30 ml Wasser, unter Kuhlen bei 
5 0 - 5°C ein. Man laflt 4 a bei Raumtemperatur nacfaruhren und saugt die 
Losung ab. Auf dem Filter verbleibt kein Riickstand. 
Holsschliffhaltiges Papier wird von dieser Losung braun gefarbt. 

Beispiel 9 

22 g 2, 6-Diamino-toluol werden in 100 ml Eisessig bei 70*0 gelost und 
10 auf 0 - 5°C abgekuhlt. Man setzt 1,9 g Anilin zu und txopft dann bei 
0 - 5°C eine Losung von 8,8 g Natriumnitrit in 30 ml Wasser unter die 
Oberflache ein«. Nach mehrstundigem Ruhr en hex Raumtemperatur ernalt 
man. eine klare LSsung, die holzschliffhaltiges Papier gelbsticnig braun 
anfarbt, 

15 Beispiel 10 

81,3 geines Gemisches, bestehend aus 65 % 2,4-Diamino-toluol und 
35 X 2, 6-Diamino- toluol, und 31 g Anilin werden in 240 ml Eisessig und 
30 g t-Caprplacram unter Erwarmen auf: ca^ 7Q*C gelost. Kach Abkuhlen 
auf 5°C werden innerhalb von 2 b 46 g Natriumnitrit, gelost in 55,5 ml 
^° Wasser, zugecropfr- Man ruhrt bei 5 - 10°C iiber Nacht nach und setzr 
dann 10 ml 30Zige E^-Losimg binzu. 

Beispiel 11 

66,6 g 1 ,3-Diamino-benzol und 31 g Anilin warden in 240 ml Eisessig und 
30 g ErCaprolactam bei Raumtemperatur ge.15s.fc. Nach Abkuhlen auf 5*C 
25 tropft man innerhalb von 2 h eine Losung von 46 g Natriumnitrit in 
55,5 ml Wasser hinzu und ruhrt uber Nacht bei 5 - 10°C nach. An- 
schlieflend werden 10 ml 30%ige H^-Losung zugesetzt. 
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Patentaaspriiche 
Anspruch 1 

Verf ahrea zur Herstelluag koazeatriercer Losuagea von katioaischea Poly- 
azof arbstoffea der allgemeiaea Formel 




5 in welcaer 

R ftir Wasserstoff oder Bethyl and 

1 - ' • 

R fur einea gegebenenfalls durch Hydroxy, Alkcxy oder Halogen 

substitniercen Alky Ires t mit * bis 3 Kohlenscot fat omen ste- 

bea* 

10 U nd derea Miscbkuppiuagsprodakte ait aromaclsehea Moaoamiaea, dacurch 
gekenazeichnet , daB map Diaminobenzole der allgemeiaea Formal 




worin 

R die obea genannte Bedeutaag hat, 

15 gegebeneafalls ia Miscbung mit bis za 30 MolZ aromatischea Hoaoaiciaea 
der Formel 
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2 



fur Wasserstoff, Halogen, C^- bis C^-Alkyl, C^- bis C^- 
Alkoxy und C - bis C-Acyl amino stent und 



1 bis 3 bedeutet, 




5 benenf alls durch Halogen, Hydroxy oder Alkoxy substituiert sein konnen, 
16st und bei 0 bis 30*C mit 0,5 bis 0,75 mol eines Salzes oder Esters 
der salpetrigen Saure pro mol Diamin umsetzt- 

s- 

Anspmeb 2 

• Vexf ahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekeimzeichnet, daB man eine waS- 
10 Natriumnitritlosung unter die Oberflache der Losung der aromati- 

schen Aminoverbindungen in aliphatischen Carbonsauren eintropft. 

Anspmch 3 

Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekeunzeicbnet, dafi man zur Losung 
der aromarischen Amine in einer aliphatischen Carbousaure festes Natrium- 
•j 5 nitrit zugibt und anschliefiend Wasser eintropft:* 

Anspruch 4 

Farbsmfflosungen gemafi Anspruch 1, dadurch gekeunzeichnet, daB sie zur 
Verbesserung der Kaltestabilitat 5 - 30 Gew.-% eines mit wasser 
mischbaren Losungsmittels enthalten. 

20 Anspruch 5 

Verf ahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekannzeichnet, daB man die Poly- 
azofarbstofflosungen mit 0,5 - 2 Gew. -% a 2°2 Verset2 * : * 

Anspruch 6 

Vervendung von Farbstoff losungen gemafi Anspruchen 1 bis 5 zura Farben 
25 von Cellulosematerial* 
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